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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten. Des weiteren 
bezieht sich die Erfindung auf Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, die durch ein solches Verfahren erhaitlich sind. 
5 [0002] Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, beispielsweise thermoplastischen Polyurethanen, 
die im Folgenden auch als TPU abgekurzt werden, ist aligemein bekannt. 

[0003] TPU sind teilkristalline Werkstoffe und gehdren zu der Klasse der thermoplastischen Elastomere. Charakteri- 
stisch fur Polyurethan-Elastomere ist der segmentierte Aufbau der MakromolekOle. Aufgrund der unterschiedlichen 
Kohasionsenergiedichten dieser Segmente erfolgt im idealen Fall eine Phasentrennung in kristalline "harte" und amor- 

w phe "weiche" Bereiche. Die resultierende Zweiphasenstruktur bestimmt das Eigenschaftsprof il von Fasern, die aus die- 
sen Polyurethansystemen hergestellt werden. Die Weichphase ist aufgrund der Entropteelastizitat der langkettigen 
Weichsegmerrte f Or die Elastizitat und die Hartphase fur die Festigkeit. Form- und Temperaturbestandigkeit der Polyu- 
rethanfasern verantwortlich. In der Hartphase sind die Pdymerketten uber intermolekulare Wechselwirkungen der 
Hartsegmente f ixiert. Es liegt ein hauptsachlich aus Wasserstoffbrucken bestehendes physikalisches Netzwerk vor. 

75 Unter mechanischer Belastung werden diese Wechselwirkungen teilweise uberwunden, so da 13 es innerhalb der Hart- 
phase zu irreversiblen Umstrukturierungen der Hartsegmente kommt Dies wirkt sich negativ auf das Hystereseverhal- 
ten aus. Besonders schmelzgesponnene Polyurethanfasern zeigen hier groBe Arbeits- und Kraftverluste sowie hohe 
Restdehnungen. Zur Verbesserung der Fasereigenschaften istdeshalb eine bessere Fixierung der Hartsegmente not- 
wendig. Des weiteren zeigen bekannte TPU auf der Basis von aromatischen Isocyanaten bei Bestrahlung und Lage- 

20 rung eine unerwQnschte Tendenz zur Verfarbung. 

[0004] Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocya- 
nat-Polyaddrtionsprodukten zu entwickeln, das zur Herstellung von lichtechten Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
mit verbesserter Temperaturstabilitat, meBbar anhand der heat-distortion-temperature, und einem verbesserten Hyste- 
reseverhalten nach Belastung geeignet ist. Zudem sollten die Komponenten, die in diesem Verfahren eingesetzt wer- 

25 den, lagerstabil sein, d.h. die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten thermoplastischen Polyisocyanat- 
Polyaddrtionsprodukte (i) sollten kaum freie Isocyanatgruppen aufweisen, die Vernetzungen in Form von Allophanat- 
und/oder Isocyanuratstrukturen bilden kOnnen. 

[0005] Diese Aufgabe konrtte erfindungsgemaB dadurch gelost werden, daB man in (i) thermoplastische Polyisocya- 
nat-Polyaddrtionsprodukte (ii) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen einbringt 

30 [0006] Das Einbringen der Komponente (ii) in die Komponente (i) kann bevorzugt derart erfolgen, daB man (ii) Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Verbindungen in feste (i) thermoplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte einquel- 
len laBt. Dieser Quellvorgang. bei dem die Komponente (ii) in die Komponente (i) aufgenommen wird, kann bei Qblichen 
Temperaturen, beispielsweise bei 10 bis 80 °C, bevorzugt 20 bis 60 °C erfolgen. Die Temperatur solfte bevorzugt in 
einem Bereich gewahlt werden, in dem die Komponente (ii) nur einen geringen Dampfdruck aufweist. Dieser Quellvor- 

35 gang kann beispielsweise in bekannten Mischern, beispielsweise Doppeikonusmischern durchgefQhrt werden. 

[0007] Besonders bevorzugt kann man das Einbringen der Komponente (ii) in die Komponente (i) derart durchfGhren, 
daB man (i) thermoplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte in erweichtem Oder geschmolzenem Zustand mit 
00 Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen mischt. Bei diesem erfindungsgemaBen Vermischen der Kompo- 
nenten (i) und (ii) kOnnen die TPU (i) in erweichtem Oder geschmolzenem Zustand, Oblicherweise bei einer Temperatur 

40 von 150 bis 230 °C, bevorzugt in geschmolzenem Zustand bei 180 bis 220 °C, beispielsweise auf aligemein bekannten 
Apparaturen, bevorzugt einem Extruder oder einer Spinnanlage, die uber geeignete Temperiereinrichtungen verfugen 
und denen gegebenenfalls Obliche Mischern vorgeschaltet sind, gemischt werden. Die Vermischung der Komponenten 
(i) und (iO kann durch QWiche Einrichtungen wie statische und/oder dynamische Mischer erreicht werden. Bevorzugt 
befindet sich auch die Komponente (ii) bei der gewdhlten Mischtemperatur in einem erweichten oderflussigen Zustand. 

45 Diesem Vermischen kann ein oben beschriebenes Einquellen der komponente (ii) in die komponente (i) vorgeschaltet 
sein. 

[0008] Die Mischung enthaltend die Komponenten (i) und (ii) kann nach aligemein bekannten Verfahren, beispiels- 
weise in einem Extruder, einer SpritzguBanlage Oder einer Spinnanlage, beispielsweise durch Schmelzverspinnen, 
homogen vermischt und zu FormkOrpern aller Art, Folien, Schiauchen, Kabelummantelungen, SpritzguBartikeln oder 

so Fasern verarbeitet werden. Die Verarbeitungstemperatur bei der Herstellung der Folien, Formkorpern oder Fasern 
betrdgt bevorzugt bis 150 bis 230 °C, besonders bevorzugt 180 bis 220 °C. Eine Verarbeitung der Mischung zu den 
gewQnschten Folien, FormkOrpern und/oder Fasern erfolgt bevorzugt direkt nach oder wahrend dem Vermischen der 
Komponenten (Q und (ii), da eine thermoplastische Verarbeitung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte zu Folien, 
FormkOrpern Oder Fasern bevorzugt vor und/oder wahrend der Ausbildung der Vernetzungen durchgefQhrt wird. 

55 [0009] Durch eine anschlieBende Temperung der Verfahrensprodukte aus der Extrusion, dem SpritzguB oder der 
Schmelzverspinnung, beispielsweise der FormkOrper, Folien oder Fasern, bei einer Temperatur von beispielsweise 20 
bis 80 °C fQr eine Dauer von Qblicherweise mindestens 2 Stunden, bevorzugt 12 bis 72 Stunden, kOnnen Allophanat- 
und/oder Isocyanuratvernetzungen durch die im UberschuB vorhandenen Isocyanatgruppen in den Polyisocyanat- 
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Polyadditionsprodukten ausgebiktet werden. Diese Vernetzungen fQhren zu den sehr vorteilhaften Eigenschaften der 
Produkte in Bezug auf die Temperaturstabilitat und das Hystereseverhalten nach Belastung. 
[001 0] Das Verhaitnis der f reien Isocyanatgruppen der Komponente (ii) plus der insgesamt zur Hersteliung der Kom- 
ponente (i) eingesetzten Isocyanatgruppen zu den wasserstoffaktrven Gruppen, die zur Hersteliung von (i) und gege- 

5 benenfalls (ii) eingesetzt wurden, betrdgt bevorzugt 1 ,05 : 1 bis 1 ,25 : 1 , besonders bevorzugt 1 ,06 : 1 bis 1 ,2 : 1 . Durch 
diesen ClberschuB an Isocyanatgruppen wird erreicht, daB diese Isocyanatgruppen w&hrend und/oder nach dem 
Mischen der Kbmponenten (i) und (ii) in kaltem Oder warmem Zustand der Komponenten Vernetzungen in Form von 
beispielsweise Allophanat- und/oder Isocyanuratstrukturen ausbilden, die zu den verbesserten Eigenschaften der Poly- 
isocyanat-Polyadditionsprodukte fuhren. Die Bildung der Vernetzungen kann gegebenertfalls durch Zugabe von Kata- 

10 lysatoren, die zu diesem Zweck allgemein bekannt sind, beispielsweise Afkaltacetate- und/oder formiate, gefOrdert 
werden. 

[0011] Die Hersteliung der TPU (i) erfolgt Oblicherweise derart, daB man (a) Isocyanate, (b) gegenQber Isocyanate 
reaktive Verbindungen mit einer mittleren Funktionalitat von 1 ,8 bis 2,5, bevorzugt 1 ,9 bis 2,2, und einem Molekularge- 
wicht von 500 bis 8000 g/mol und gegebenerrfalls (c) Kettenverlfingerungmittel mit einem Molekulargewicht von Weiner 

is 500 g/mol, (d) Katalysatoren und/oder (e) Qbliche Hils- und/oder Zusatzstoffe nach allgemein bekannten Verfahren 
umsetzt. Beispielsweise kann die Umsetzung der Ausgangskomponenten in einem one-shot-Verfahren oder einem 
Prepolymerverfahren, beispielsweise durch Umsetzung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers, das aus 
(a) und Teilen der Kbmponenten (b) und gegebenenfalls (c) hergestellt werden kann, mit dem restlichen (b) und gege- 
benenfalls (c), auf einer Gblichen Bandanlage oder mit einem bekannten Reaktionsextruder erfolgen. Die Temperatur 

20 bei dieser Umsetzung betrdgt Oblicherweise 60 bis 250 °C. Die TPU kOnnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren in 
Qblicher Form, beispielsweise als Granulat oder Pellets, eingesetzt werden. 

[001 2] Als Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen (ii) kOnnen erf indungsgemSB sowohl Qbliche Isocyanate (a) 
als auch Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere, die wie bereits beschrieben aus (a), (b) und gegebenerrfalls (c) 
hergestellt werden kOnnen, eingesetzt werden. Die Prepolymere weisen bevorzugt einen Gehaft an Isocyanatgruppen 

25 (NCO-Gehalt) von 1 ,5 bis 20%, besonders bevorzugt 2 bis 1 0%, auf. 

[001 3] Bevorzugt basieren die Kbmponenten (i) und/oder (ii) auf aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyana- 
ten, d.h. 50 bis 100%, besonders bevorzugt 75 bis 100% der Gewichtssumme der Isocyanate, die als (ii) und zur Her- 
steliung von (i) und gegebenerrfalls (ii) eingesetzt werden, basieren auf aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Isocyanaten. Besonders bevorzugt wird als Isocyanat Hexamethylendiisocyanat eingesetzt. 

30 [0014] Im Folgenden soil en die Komponenten (a) bis (e) beispieihaft dargesteltt werden. Die im Folgenden angege- 
benen Molekulargewichte weisen, sowert nicht genannt, die Einheit g/mol auf. 

a) Als organische Isocyanate (a) kommen erf indungsgemdB aliphatische und/oder cycloaliphatische und gegebe- 
nerrfalls zusatzlich aromatische Diisocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispieihaft genannt: aliphatische 

35 Diisocyanate, wie Hexamethylen-diisocyanat-1 ,6, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-1 l 5, 2-Ethyi-butylen-diiso- 
cyanat-1 ,4 oder Mischungen aus mindestens 2 der genannten C 6 *Alkylen-diisocyanate, Pentam ethyl ervdiisocya- 
nat-1,5 und Butylen-diisocyanat-1 ,4, cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (lsophoron<Jiisocyanat), 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und -2,6-cyclo- 
hexan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2 , -Dicydohexylmethan-diiso- 

40 cyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 1,4- und/oder 1,3-Di(isocyanatomethyl)-cyclohexan, 1,4- 
und/oder 1,3-Di(isocyanatoethyl)cyclohexan, und aromatische Diisocyanate, wie 1,3- und/oder 1 ,4-Di(isocyanato- 
methyQbenzol, 2,4-Toluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat, 
4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI), Gemische aus 2,4'- und 4.4'-Diphenylmethan-diiso- 
cyanat, urethanmodifizierte f IQssige 4,4'- und/oder 2,4*-Diphenylmethan-di isocyanate, 4,4-Diisocyanato-dipheny- 

45 lethan- (1,2) und 1.5-Naphthylen-diisocyanat. Vorzugsweise verwendet werden Hexamethylen-diisocyanat-1 ,6 
und/oder Isophoron-diisocyanat. 

b) Als gegenQber Isocyanaten reaktive Substanzen (b) mit einer mittleren Funktionalitat von 1,8 bis 2,5, vorzugs- 
weise 1,9 bis 2,2, besonders bevorzugt 1,95 bis 2,1, eignen sich beispielsweise Polyhydroxylverbindungen mit 

so Molekulargewichten von 500 bis 8000, vorzugsweise Polyetherole und Polyesterole. In Betracht kommen jedoch 
auch hydroxylgruppenhartige Polymere, beispielsweise Polyacetale, wie Polyoxymethylene und vor allem wasser- 
unlOsliche Formale, z.B. Polybutandiolfbrmal und Polyhexandiofforrnal, und aliphatische Polycarbonate, ins- 
besondere solche, aus Diphenylcarbonat und Hexandiol-1,6, hergestellt durch Umesterung, mit den oben 
genannten Molekulargewichten. Die genannten Polyhydroxylverbindungen k&nnen als Einzelkomponenten oder in 
55 Form von Mischungen zur Anwendung kommen. 

Die Mischungen zur Hersteliung der TPU bzw. die TPU mussen zumindest uberwiegend auf drfunktionellen 
gegenQber Isocyanaten reaktiven Substanzen basieren. 

Des wetteren kOnnen als gegenQber Isocyanaten reaktive Substanzen (b) auch Polyamine, beispielsweise 
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Amin-terminierte Polyether, z.B. die unter dem Namen Jeffaminee® (Texaco Chemical Co.) bekannten Verbindun- 
gen eingesetzt werden, wobei die mittlere Funktionalitat der Komponente (b) in dem erfindungsgemdQen Bereich 
liegen sollte. 

5 [0015] Geeignete Polyetherole kOnnen hergestellt werden nach bekannten Veriahren, beispielsweise durch anioni- 
sche Polymerisation mit Alkalihydroxiden. wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie Natriumme- 
thylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat ats Katalysatoren oder durch kationische Polymerisation mit 
Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und gegebenenfalls einem StartermolekQI, das 2 

10 reaktive Wasserstoffatome gebunden enthait. Als Alkylenoxide seien z.B. genannt: Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 
Tetrahydrofuran, 1,2- und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise Anwendung finden Ethylenoxid und Mischungen aus Propy- 
lenoxid-1 ,2 und Ethylenoxid. Die Alkylenoxide kOnnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischung verwendet 
werden. Als StartermolekQI kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, Aminoalkohole, wie N-Alkyl-dialkanolamine, 
beispielsweise N-Methyl-diethanolamin und Diole, z.B. Alkandiole oder Dialkylenglykole mit 2 bis 12 C-Atomen, vor- 

15 zugsweise 2 bis 6 C-Atomen, wie Ethandiol, Propandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4 und Hexandiol-1 ,6. Gegebenenfalls kdnnen 
auch Mischungen von StartermolekOlen eingesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxytgruppen- 
hartigen Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans (Polyoxytetramethylen-glykole). 

[001 6] Vorzugsweise verwendet werden Polyetherole aus Propylenoxid-1 ,2 und Ethylenoxid, in denen mehr als 50 %, 
vorzugsweise 60 bis 80 % der OH-Gruppen primdre Hydroxylgruppen sind und bei denen zumindest ein Teil des Ethy- 

20 lenoxids als endstandiger Block angeordnet ist, und insbesondere Polyoxytetramethylen-glykole. 

[0017] Solche Polyetherole kOnnen erhalten werden, indem man z.B. an das StartermolekQI zunflchst das Propylen- 
oxid-1 ,2 und daran anschlieBend das Ethylenoxid polymerisiert oder zundchst das gesamte Propylenoxid-1, 2 im 
Gemisch mit einem Teil des Ethylenoxids copolymerisiert und den Rest des Ethylenoxids anschlieBend anpolymerisiert 
oder schrrttweise zunachst einen Teil des Ethylenoxids, dann das gesamte Propylenoxid-1 ,2 und dann den Rest des 

25 Ethylenoxids an das StartermolekQI anpolymerisiert. 

[0018] Die im Falle der TPU im wesentlichen linearen Polyetherole besrtzen Qblicherweise Molekulargewichte von 500 
bis 8000, vorzugsweise 600 bis 6000 und insbesondere 800 bis 3500. Sie kOnnen sowohl einzeln als auch in Form von 
Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

[0019] Geeignete Potyesterole kfinnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
30 weise 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen bei- 
spielsweise in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsdure, Glutarsaure, Kbrks&ure. Azelainsdure, 
Sebacinsaure und vorzugsweise Adipinsflure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure. Isophthalsaure und 
Terephthalsdure. Die Dicarbonsauren kOnnen einzeln oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und 
Adipinsauremischung, verwendet werden. Desgleichen sind Mischungen aus aromatischen und aliphatischen Dicar- 
35 bonsduren einsetzbar. Zur Herstetlung der Polyesterole kann es gegebenenfalls vorteiihaft sein, anstelle der Dicarbon- 
sauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie Dicarbonsdureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholrest, Dicarbonsaureanhydride oder Dicarbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alkohole 
sind Alkandiole mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ethandiol, Propandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4, 
Pentandiol-1,5, Hexandiol-1 ,6, Decandiol-1,10. 2,2-Dimethylpropandiol-1 ) 3, Propandiol-1 ,2 und Dialkylenether-glykole 
40 wie Diethylenglykol und Dipropylenglykol. Je nach den gewQnschten Eigenschaften kdnnen die mehrwertigen Alkohole 
all ein oder gegebenenfalls in Mischungen untereinander verwendet werden. 

[0020] Geeignet sind ferner Ester der Kbhlensaure mit den genannt en Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, wie Butandiol-1 ,4 und/oder Hexandiol-1 .6, Kbndensationsprodukte von co-Hydroxycarbonsauren, bei- 
spielsweise o-Hydroxycapronsaure und vorzugsweise Polymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise 

45 gegebenenfalls substituierten co-Caprolactonen. 

[0021 ] Als Polyesterole vorzugsweise verwendet werden Alkandiol-polyadipate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alky- 
lenrest, wie z.B. Ethandiol-polyadipate, 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol -butandio!-1,4-polyadipate, 1,6-Hexandiol- 
neopentylglykol-polyadipate, Polycaprolactone und insbesondere 1,6-Hexandiol- 1,4-butandiol-polyadipate. 
[0022] Die Polyesterole besrtzen Qblicherweise Molekulargewichte (Gewichtsmittel) von 500 bis 6000, vorzugsweise 

so von 800 bis 3500. 

c) Als Kettenveriangerungsmittel (c), die Qblicherweise Molekulargewichte von kleiner 500 g/mol, bevorzugt 60 bis 
499, besonders bevorzugt 60 bis 300 aufweisen, kommen vorzugsweise Alkandiole und/oder Alkendiole und/oder 
Alkindiole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 2, 3, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, 
55 Propan-1 ,2- und/oder -1 ,3-diol, Hexandiol-1 ,6, und insbesondere Butandiol-1 ,4 und/oder Butendiol und Dialkylene- 
therglykole wie z.B. Diethylenglykol und Dipropylenglykol in Betracht Geeignet sind jedoch auch Diester der Ter- 
ephthalsdure mit Alkandiolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis-ethandiol oder - 
butandiol-1 ,4 und Hydraxyalkylenether des Hydrochinons, wie z.B. 1,4-Di-(p-hydroxyethyl)-hydrochinon. 
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[0023] Zur Einstellung von Harte und Schmelzpunkt der TPU kOnnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ 
breiten motaren Verhaitnissen variiert werden. BewShrt haben sich molare Verhaitnisse von Pdyhydroxylverbindungen 
(b) zu Kettenveriangerungsmitteln (c) von 1 : 1 bis 1 : 12, insbesondere von 1 : 1 ,8 bis 1 : 6,4, wobei die Harte und der 
Schmelzpunkt der TPU mit zunehmendem Gehalt an Diolen ansteigt 

5 

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) 
und den Hydrcocyfgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Tech- 
nik bekannten und ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexytamin, N-Methylmorpholin, 
N.N'-Dimethytpiperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie ins- 
w besondere organische Metaltverbindungen wie Tltansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen-(lll)-acetylace- 
tonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat Oder die Zinndialkylsalze aliphatischer 
Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat Oder ahnliche. Die Katalysatoren werden Qblicherweise 
in Mengen von 0,002 bis 0,1 Teilen pro 100 Teile Polyhydroxytverbindung (b) eingesetzt 

is e) Neben Katalysatoren kOnnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch ubliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe 
(e) hinzugefQgt werden. Genanntseien beispielsweise oberf lachenaktive Substanzen, FOIIstoffe, Flammschutzmtt- 
tel, Keimbildungsmittel, OxidationsverzOgerer, Stabilisatoren, Glert- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pig- 
mente, Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze Oder Verfarbung, Farbstoffe, anorganische 
und/oder organische FOIIstoffe, Verstarkungsmittel und Weichmacher. 

20 

[0024] Nahere Angaben Qber die oben genanrrten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachlrteratur zu entnehmen. 
[0025] Das erfindungsgemaBe Verfahren soil anhand der folgenden Beispiele naher dargestellt werden. 

Beispiele 1; HDI-TPU (NCOADH=0,98): 

25 

[0026] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 wurden bei einer Temperatur von 1 00°C in einem ReaktionsgefaB 
mit Ruhrer vorgelegt und 180,24 g (2 Mol) Butandiol zugegeben. Nach kurzer Durchmischung wurden im AnschluB 
494,5 g (2,94 Mol) HDI zugesetzt und verrOhrt. Die Reaktion wurde schlieBIich durch Zusatz von 5 - 10 ppm Dibutyl- 
zinndiacetat gestartet. Nach einer Ruhrzeit von ca. 5 min urtter Viskositatsanstieg wurde der Ansatz in eine Schale 
30 gegossen, dort zur vollstandigen Aushdrtung f Or 1 0 min bei 1 30°C belassen und anschlieBend granuliert. Das Material 
kann auch nach mehreren Wochen zu Fasern versponnen, zu Schiauchen oder Kabelummantelungen extrudiert Oder 
im SprrtzguB verarbertet werden. 

[0027] Eine anschlieBende Temperung f Or 20 h/1 00°C beschleunigt das Erreichen der Endeigenschaften. 

35 Beispiel 2; HDI-TPU (NCO/OH=1,1): 

[0028] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 wurden bei einer Temperatur von 100°C in einem ReaktionsgefaB 
mit Ruhrer vorgelegt und 180,24 g (2 Mol) Butandiol zugegeben. Nach kurzer Durchmischung wurden im AnschluB 555 
g (3,3 Mol) HDI zugesetzt und verrOhrt Die Reaktion wurde schlieBlich durch Zusatz von 5-10 ppm Dibutylzinndiacetat 

40 gestartet. Nach einer Ruhrzeit von ca. 5 min unter Viskositatsanstieg wurde der Ansatz in eine Schale gegossen, dort 
zur vollstandigen Aushdrtung fur 10 min bei 130°C belassen, anschlieBend granuliert und binnen 24 h zu Fasern ver- 
sponnen, zu Schiauchen oder Kabelummantelungen extrudiert Oder im SprrtzguB verarbertet. Entscheidend ist hierbei. 
daB zur UnterdrQckung stabiler Allophanat-Vernetzungen eine lange Lagerzeit vermieden wird, da sonst eine einwarid- 
freie thermoplastische Verarbe'rtung nur erschwert mOglich ist oder bei hOheren Temperaturen durchgefOhrt werden 

45 muB. 

[0029] Eine anschlieBende Temperung fur 20 h/100°C beschleunigt die Ausbildung der HDI-Allophanat-Vernetzun- 
gen. 

Beispiel 3; Herstellung HDI-Prepolymers (theoret. NCO=5,21 Gew.-%): 

50 

[0030] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 wurden bei 70°C in einem ReaktionsgefaB vorgelegt und 420,5 g 
(2,5 Mol) HDI ohne Katalyse zugegeben. Die Temperatur wurde nach 15 min auf 1 10°C angehoben. Nach einer ROhr- 
zeit von 1,5 Stunden ist der theoretische NCO-Gehalt von 5,21 Gew.-% erreicht. Das Prepolymer ist Qber mehrere 
Wochen unter Inertgas lagerstabil. Der NCO-Verlust betrflgt nach 1 Woche weniger als 0,1 Gew.-%. 
55 [0031 ] Die unkatalysierte Durcrrfuhrung der Prepotymer-Synthese ist von Vorteil, da hierdurch die Lagerstabilrtdt des 
unkatalysierten im Vergleich zum katalysierten Prepolymers deutlich verbessert ist. 

[0032] Unmittelbar vor der Verarbeitung des Prepolymeres ist es jedoch von Vorteil dem Prepolymer eine der fur die 
PUR-Chemie QWichen Katalysatoren (0,5 - 15 ppm) zuzusetzen. Hierdurch wird der molekulare Aufbau und die Ausbil- 
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dung von AJtophanat-Vernetzungen bei der Durchmischung von Prepolymer mit dem TPU beschleunigt und die Klebe- 
neigung der Endprodukte verringert. 

Beispiel 4.1. - 4.3; Zusatz HDI-Prepolymer zu HD1-TPU: 

5 

[0033] Zu einem HDI-TPU hergestellt nach Beispiel 1 wurde wahrend einer Schlauch- Oder Kabelextrusion oder wah- 
rend eines SpinnprozeBes das nach Beispiel 3 hergestellte Prepolymer in verschiedenen Konzentrationen in die dyna- 
mische Mischzone des Extruders zudosiert. Eine zusatzliche Durchmischung erfolgte in nachgeschalteten statischen 
Mischern zwischen Extruder und Duse. Die Dosierung des Prepolymeres fand bei 80°C statt. 
10 [0034] Die Eigenschaften der hergesteltten Formkdrper sind in der Tabelle I dargestellt Die Fasereigenschaften wur- 
den nach DIN 53835 untersucht 
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Beispiel 5: Herstellung MDI-TPU (NCO/OH=1,04): 

[0035] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 werden bei einer Temperatur von 1 00°C in einem Reaktionsgef&B 
mit Ruhrer vorgelegt und 169,7 g (1,88 Mol) Butandiol zugegeben und durchmischt. Nach dem Einstellen der Misch- 
temperatur auf 85°C werden im AnschluB 750,5 g (3 Mol) MDI (40° C; flOssig) zugesetzt und verrOhrt. Erreicht der 
Ansatz durch die ReaktionswSrme und urrter ViskositatserhOhung die Temperatur von 1 1 0°C, so wird der Ansatz in eine 
Schale gegossen, dort zur vollstendigen Aushartung fur 10 min bei 125°C belassen und anschlieBend zu einem lager- 
stabilen TPLKaranulat granuliert. 

Beispiel 6.1. - 6.3.; Zusatz HDI-Prepolymer zu MDI-TPU: 

[0036] Zu einem MDI-TPU hergestelft nach Beispiel 5 wird wahrend einer Schlauch- oder Kabelextrusion oder wah- 
rend eines SpinnprozeBes das nach Beispiel 3 hergestelfte HDI-Prepolymer in die dynamische Mischzone des Extru- 
ders zudosiert. Eine zus&tzliche Durchmischung erfolgt in nachgeschalteten statischen Mischern zwischen Extruder 
und Duse. Die Dosierung des Prepolymeres findet bei 80°C statt. 
[0037] Die Eigenschaften der hergestellten FormkOrper sind in der Tabelle II dargesteltt. 

[0038] Die erf indungsgemaB hergestellten FormkOrper auf der Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, die 
die gewunschten Vernetzungen aufgrund des Uberschusses an Isocyanatgruppen ausgebildet haben, weisen erheb- 
lich Vorteile in den mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu den FormkOrpern der Beispiele 1 und 5 auf. Beispiels- 
weise ist die heat-distortion-temperatur und die ReiBdehnung deutlich verbessert und die Restdehnung gewOnscht 
erniedrigt. 

[0039] Das Beispiel 2 weist den wesentlichen Nachteil auf, daB das Granulat als direktes Verfahrensprodukt nicht 
lagerstabil ist da im Laufe der Zeitdie ursprOnglich im UberschuB vorhandenen freien Isocyanatgruppen beispiels- 
weise durch Bildung von Allophanat- und Isocyanuratstrukturen vernetzt werden. Das Granulat muB somrt innerhalb 
kurzer Zeit zu den eigentiichen Produkten, beispielsweise Fasern, Folien oder FormkOrpern weiterverarbertet werden. 
Durch die vorzeitige Bildung von Vernetzungen ist eine soiche Verarbeitung nur bei vergleichsweise hohen Temperatu- 
ren und nur schwierig ohne Nachteil e mOglich. Aufgrund der erhOhten Verarbeitungstemperaturen und den bererts 
gebildeten Vernetzungen treten unerwQnschte Viskositfits- und Drehmomentschwankungen bei der Verarbeitung und 
haufig Fadenbruche bei einem SpinnprozeB auf. Eine einwandfreie Verarbeitung dieses Material nach der Ausbildung 
der Vernetzungen ist nur sehr schwer mOglich. 

[0040] In dem erfindungsgemaBen Verfahren, siehe Beispiele 4.1 . • 4.3. und 6.1 • 6.3., werden dagegen lagerstabile 
thermoplastische Polyurethane. beispielsweise Pellets oder Granulate, erst kurz vor und/oder wahrend der Verarbei- 
tung beispielsweise zu Folien, Fasern oder FormkOrpern mit den Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
zusammengebracht Dadurch ergeben sich die erfindungsgemaBen, verbessert en Verarbeitungsparameter, beispiels- 
weise die niedrige Verarbeitungstemperatur, ProzeBsicherheit (keine Viskositdtsschwankungen) und die verbesserten 
Produkteigenschaften. 



Beispiel 


Anteil HDI-Prep- 
olymer aus Bsp. 
3[Gew.-%] 


berechnet 
[NCO/OH] 


1 >HDT [°C] 


1) Restdehnung 
DIN 53853 [%1. 
ZyWus] 


1 > ReiBdehnung 
[%] 


1 >Zugfestigkeit 
[cN/tex] 


5 


0 


1.04 


142 


53 


710 


7,3 


6.1. 


10 


1.099 


147 


50 


725 


6.9 


6.2. 


15 


1.126 


152 


46 


740 


6,2 


6.3. 


20 


1.153 


158 


41 


750 


5,9 



1 ) gemessen an Fasern nach DIN 53835 



HDT: heal distortion temperature 
PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, dadurch gekennzeichnet. daB man in (i) ther- 
moplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen einbringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man (ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
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in feste (i) thermoplastische Polyisocyanat-Potyadd'rtionsprodukte einquellen laBt. 

3. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man (i) thermoplastische Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkte in erweichtem oder geschmolzenem Zustand mit (ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
mischt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Komponenten (i) und/oder (ii) auf aliphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten basieren. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB man die Mischung enthaltend die 
Komponenten (i) und (ii) in einem Extruder, einer SpritzguBanlage oder einer Spinnanlage homogen vermischt und 
verarbettet. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mischung enthaltend die 
Komponenten (i) und (ii) mittels Extrusion, SpritzguB oder Schmelzverspinnung zu FormkOrpern, Folien, Schlau- 
chen, Kabelummantelungen, SprrtzguBartikeln oder Fasern verarbeitet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Veriahrensprodukte aus der Extrusion, dem 
SpritzguB oder der Schmelzverspinnung zur Ausbildung von Allophanat- und/oder tsocyanuratvernetzungen bei 
einer Temperatur von 80 bis 120 °C fOr eine Zeitdauer von 2 bis 48 Stunden tempert 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der freien Isocyanat- 
gruppen der Komponente (ii) plus der insgesamt zur Herstellung der Komponerrte (i) eingesetzten Isocyanatgrup- 
pen zu den wasserstoffaktiven Gruppen, die zur Herstellung von (i) und gegebenenfalls (ii) eingesetzt wurden, 1 ,05 
: Ibis 1,25 :1betragt 

9. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8. 

10. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte enthaltend Allophanat und/oder Isocyanuratstrukturen erhattlich durch ein 
Verfahren gemaB einem der AnsprQche 1 bis 8. 

11. FormkOrper, Folien, Schlauche, Kabelummantellungen und SpritzguBartikel erhartlich durch ein Verfahren gemaB 
einem der AnsprQche 1 bis 8. 
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